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Dentalmaterialien auf der Basis von Acrylesterphosphonsauren 

Die vorliegende Erfindung betrifft Acrylesterphosphonsauren, 
die eine hohe Hydrolysestabilitat aufweisen und sich 
insbesondere zur Herstellung von Dentalmaterialien eignen. 

t Polymerisationsfahige Phosphonsauren sind vor allem als 
^Comonomere von polymerchemischer Bedeutung und gestatten die 
Herstellung von organischen . Polymeren mit hoher thermischer 
Stabilitat, guten Haf teigenschaf ten, geringer Entf lammbarkeit 
und guter Loslichkeit in polaren Losungsmitteln. Fur diese 
Zweck sind zahlreiche monomer e Phosphonsauren mit 
polymerisationsfahigen Vinyl-, Dienyl-, Allyl- oder 
Styrylgruppen synthetisiert und polymerisiert worden. Eine 
Ubersicht zu Phosphonsauren gibt Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Band E 20 (2.Teil), G. Thieme Verlag, 
Stuttgart-New York 1987, 1300 ff. Beispiele fur solche 
konventionellen polymerisierbaren Phosphonsauren sind 
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5 vinylphosphonsaure, Allylbenzolphosphonsaure, a-Aminoallyl- 
phoshonsaure, 1, 3-Butadien- oder Isoprenphosphonsaure, 4 -Vinyl - 
benzolphosphonsaure oder 2- (4-Vinylphenyl) -ethanphosphonsaure . 

Phosphonsauren, bei denen die C=C-Gruppierung direkt oder uber 
10 ein Sauerstof f atom an das Phosphor atom gebunden ist, wie z.B. 
in Vinylphosphonsaure bzw . Ethylphosphonsauremonovinylester , 
weisen nur eine geringe Neigung zur Homopolymerisation auf, so 
daS nur Homopolymere mit einer geringen Molmasse erhalten 
we r den konnen. 

15 

A Aus der DE 199 18 974 Al sind Dentalwerkstof f e auf der Basis 
von polymerisierbaren (Meth) acrylsaurederivaten von 

Phosphonsauren, wie z.B. 2-Methacryloyloxyethylphosphonsaure, 
bekannt bei denen die polymerisationsf ahige (Meth) acrylgruppe 
20 iiber einen Alkylenrest an den Phosphor gebunden ist. Diese 
Verbindungen lassen sich gut polymerisieren, sind jedoch nicht 
hydrolysestabil . 

Die DE 197 46 708 Al offenbart polymerisierbare Acrylphosphon- 
25 sauren, die in waSriger Losung hydrolysestabil sind, iiber gute 
Haf teigenschaf ten verfugen, mit herkommlichen radikalischen 
Initiatoren polymerisiert werden konnen und sich daher besonders 
als Bestandteil von Dentalmaterialien eignen. Die Acrylphosphon- 
sauren zeigen in Foirm ihrer Carbonsaureester eine gute 
30 Loslichkeit in Wasser und polaren organischen Losungsmitteln 
wahrend sie in Form der Carbonsauren zwar gut in Wasser aber 
kaum in organischen Losungsmitteln loslich sind. Das 
unterschiedliche Losungsverhalten von Ester und Saure kann bei 
wasserhaltigen Materialien nachteilig sein. Die Hydrolyse der 
35 Carbonsaureester zur freien Carbonsaure unter Abspaltung von 
Alkohol kann die Loslichkeit der Monomeren signifikant verandern 
und so zur partiellen oder vollstandigen Ausfallung der 
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5 Phosphonsaurekomponente fuhxen und damit die Eigenschaf ten des 
Materials beeinf lussen. 

Die DE 100 18 968 offenbart Dentalmaterialien auf der Basis von 
hydrolysestabilen Acrylamid- und Acrylnitrilphosphonsauren. 

10 

A.M. Kawamoto, M.M. Campbell, J. Chem. Soc, Perkin Trans. 1, 
1997, 1249 beschreiben Dif luorvinylphosphonatanaloga von 
Phosphoenolpyruvat , die potentielle Inhibitoren des 
Shikimisaurewegs darstellen sollen. 

15 

^ Schliefilich sind aus der EP 1 169 996 Al Phosphonsaurederivate 
bekannt, bei denen polymerisierbare Gruppen iiber eine 
Amidgruppe an eine Phosphonsauregruppe gebunden sind, wie 
beispielsweise in 4 -Methacrylamido-4 -methyl -pentyl- 

20 phosphonsaure . Diese Verbindungen weisen nur eine geringe 
radikalische Polymerisationsf ahigkeit auf. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, polymerisationsf ahige 
Acrylphosphonsauren bereitzustellen, die sich gegenuber 
25 bekannten Acrylphosphonsauren durch ein weiter verbesserte 
Hy dr o ly s ebe s t andi gke it auszeic hnen . 

Erf indungsgemafi wird diese Aufgabe durch 

Acrylesterphosphonsauren der allgemeinen Formel (I) , 
30 Stereoisomeren davon und Mischungen von diesen gelost, 




Formel I 



35 in der 

n i oder 2 ist, 
mit der MaSgabe, da£ 



fur n = 1 R 1 die Bedeutung 



und fur n = 




hat; 

R 2 ein C x bis C 12 -Alkylenrest , C 4 -C 8 -Cycloalkylenrest oder 

C 7 - bis C 15 -Alkylenphenylenrest ist; 

R 3 Wasserstoff, ein bis C 5 -Alkylrest oder ein C x - bis 

C 5 -0-Alkylrest ist; und 

R 4 , R 5 unabhangig voneinander jeweils fur einen C x - bis C 5 - 

Alkylrest oder einen C x - bis C 5 -0-Alkylrest stehen. 

Die einzelnen Alkyl- und Alkylenreste konnen dabei geradkettig, 
verzweigt oder cyclisch sein. 

Die einzelnen Reste R2, R3 , R4 und/oder R5 konnen unsubstituiert 
oder durch einen oder mehrere Substituenten, wie CI, Br, CH 3 0, 
OH, COOH, CN, =0, =S, =NR 6 oder -NR 7 -CO-C (=CH 2 ) CH 2 -Y-R 8 -PO (OH) 2 , 
vorzugsweise CI, CH 3 0, OH, COOH, =0 oder =NR 6 substituiert sein, 
wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, 
einen geradkettigen oder verzweigten C^ bis C 10 -Alkyl- oder C 6 - 
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5 bis C 10 -Arylrest , vorzugsweise fur Wasserstoff oder einen 
geradkettigen C x - bis C 3 -Alkylrest stehen und R 8 ein 
geradkettiger oder verzweigter C x - bis C 10 -Alkylen- oder C 6 - bis 
C 14 -Arylen-Rest , vorzugsweise ein geradkettiger oder verzweigter 
C-l- bis C s -Alkylenrest oder Phenylen ist. 

10 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung dieser hydro- 
lysestabilen Acrylesterphosphonsauren zur Herstellung von 
Polymeren, Adhasiven, Dentalmaterialien oder anderen 
Materialien und Werkstoffen. Gegenstand der vorliegenden 
15 Erfindung sind ebenfalls die Verwendung der Acrylester- 

#phosphonsauren als Komponente von Adhasiven, Zementen, 
Kompositen, Formkorpern oder Dentalmaterialien sowie Polymere 
oder Copolymere, die durch Homo- oder Copolymerisation der 
Acrylesterphosphonsauren erhaltlich sind. 

20 

Fur die oben angegebenen Variablen der Formel (I) existieren die 
folgenden bevorzugte Def initionen, die, sofern nicht anders 
angegeben, unabhangig voneinander gewahlt werden konnen: 



25 n = 1, 




R 3 = Wasserstoff, ein bis C 3 -Alkylrest ; und 

35 

R 4 , R 5 = unabhangig voneinander jeweils ein C x - bis C 3 - 
Alkylrest . 
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Bevorzugte Verbindungen sind demgemaJS solche, bei denen 
mindestens eine der Variablen der Formel (I) die vorstehend 
beschriebene bevorzugte Definition aufweist. Besonders 
bevorzugte erf indungsgemafie Monomere sind solche bei denen alle 
Variablen eine der bevorzugten Bedeutungen haben. 
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Die erf indungsgemaSen Acrylesterphosphonsauren der Formel (I) 
lassen sich durch Veresterung von entsprechenden OH- 
gruppenhaltigen mono- (n = 1) oder dif unktionellen (n = 2) 
Verbindungen ^-(OH^ mit geeigneten COOH-gruppenhaltigen 
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\crylatetherphosphonsaureestern AEPE analog nach den aus der 
^ Li'teratur bekannten Methoden zur Herstellung von 
Carbonsaureestern (vgl. u.a. B. Neises, W. Steglich, Angew. 
Chem. 90 (1978) 556, oder A Hassner, V. Alexanian, Tetrahedron 
Lett. 46 (1978) 4475) in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid 
(DCC) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) , hydrolytische 
Abspaltung der Schutzgruppen (SG) durch Silylierung mit 
Trialkylsilanen, z.B. Trimethylsilylchlorid/Nal oder -bromid 
(TMSBr) , und nachf olgender Umsetzung mit Alkoholen, wie z.B. 
Methanol, oder Wasser (S. Freeman, J. Chem . Soc, Perkin 
Trans. 2 (1991) 263.) herstellen. 

O 



25 



30 



35 



Allgemein: 



+ n HO 




O 

2 II 

O-R-P— OSG 




AEPE 

1. ) DCC/DMAP 

2. ) TMSBr 

3. ) CH 3 OH 



O 
2 II 

O-R-P— OH 
I 

OH 



I 

OSG 



n 
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5 Konkretes Beispiel: 




Dabei konnen die geeigneten COOH-gruppeniialtigen 

Acrylatetherphosphonsaureester AEPE aus den entsprechenden 
Carbonsaureestem durch partielle Hydrolyse, z.B. mit einer 
20 aquimolaren Menge an Lauge bei -5 °C analog zur Literatur (vgl. 
N. Moszner, F. Zeuner, U. K. Fischer, V. Rheinberger , Macromol . 
Chem. Phys. 200 (1999) 1062), synthetisiert werden. 



Bevorzugte Beispiele fur die erf indungsgemaSen 

25 Acrylesterphosphonsauren der Formel (I) sind: 
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m ? Die erf indungsgemaSen Acrylesterphosphonsauren sind stark sauer 
T ^ und sehr gut in Wasser oder Mischungen von Wasser mit polaren 
Losungsmitteln, wie Aceton, Ethanol, Acetonitril oder 
Tetrahydrofuran (THF) loslich. In Ihnen ist die acide Phos- 

30 phonsauregruppe mit der polymerisationsf ahigen Acrylatgruppe 
iiber eine hydrolyse stabile Ethergruppe verbunden. Dariiber 
hinaus weist auch die Estergruppe in den erf indungsgemaSen 
Acrylesterphosphonsauren eine hoher Hydrolysestabilitat auf, 
was zusammen genommen eine deutliche Verbesserung gegenuber 

35 herkommlichen polymerisierbaren Acrylphosphonsauren darstellt. 
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5 Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erf indung werden solche 
Verbindungen als hydrolysestabil bezeichnet, die in Wasser oder 
in Mischungen von Wasser und wassermischbaren Losungsmitteln 
bei einer Konzentration von ca. 2 0 Gew.-% und einem pH-Wert von 
ca. 2,0 bei 37 °C fur mindestens 6 Wochen stabil sind, d.h. zu 
10 weniger als 1 % hydrolysieren. 

Aufgrund des Vorliegens von polymerisierbaren Gruppen eignen 
sich die erf indungsgemafien Acrylphosphonsaureester als Ausgangs- 
materialien fur die Herstellung von Polymeren und Copolymeren. 
15 Dabei lassen sie sich mit den bekannten Methoden der radikali- 
"••■'Schen Polymerisation homopolymerisieren oder z.B. mit geeigneten 
Comonomeren copolymerisieren. 

Die erf indungsgemaSen Acrylesterphosphonsauren konnen in freier 

20 Form oder in Form ihrer Salze, d.h. als Phosphonate oder 
Phosphonatester, eingesetzt werden, wobei im Fall der Salze als 
Gegenionen vorzugsweise Alkalimetallionen, insbesondere Natrium- 
und Lithiumionen, sowie organische Ammoniumionen dienen, 
insbesondere solche, die sich von Aminbeschleianigern, wie N,N- 

25 Dihydroxyethyl-p-toluidin, N, N-Bis- ( 2 -hydroxy- 3 -methacrylox- 

Y YP^opyl-3 , 5-xylidin oder 4- (Dime thy lamino) -benzoesaure-2-ethyl- 
^" ' hexylester, ableiten. Aminbeschleuniger werden im Dentalbereich 
als Komponente beispielsweise von Photoinitiatorsystemen 
eingesetzt. Es handelt sich im allgemeinen urn tert . Amine, die 

30 als H-Donatoren wirken konnen und damit die Radikalbildung 
beschleunigen (vgl. L.A. Linden, " Photocur ing of Polymeric 
Dental Materials and Plastic Composite Resins" in Radiation 
Curing in Polymer Science and Technology, Vol. IV, J. P. 
Fouassier, J.F. Rabek (Herausgeber) , Elsevier Appl . Sci., 

35 London, Ney York 1993, 396f.). 
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5 Zur Durchfuhrung der Polymerisation konnen die bekannten 
radikalischen Initiatoren (vgl . Encyclopedia of Polymer Science 
and Engineering, Vol. 13, Wiley- Interscience Publisher, New York 
1988, 754 ff.) eingesetzt werden. 

10 Zur Initiierung der radikalischen Photopolymerisation werden 
vorzugsweise Benzophenon, Benzoin sowie deren Derivate oder <x- 
Diketone oder deren Derivate wie 9 , 10-Phenanthrenchinon, 1- 
Phenyl-propan-1 , 2-dion, Diacetyl oder 4 , 4-Dichlorbenzil 
eingesetzt. Bevorzugt werden Campherchinon und 2 , 2-Methoxy-2 - 

15 phenyl- ace tophenon und besonders bevorzugt ot-Diketone in 
'|f Kombmation mit Aminen als Reduktionsmittel, wie z.B. 4- 
(Dimethylamino) -benzoesaureester , N, N-Dimethylaminoethyl- 

methacrylat, N, N-Dimethyl-sym. -xylidin oder Triethanolamin, 
verwendet . 

20 

Als thermische Initiatoren eignen sich besonders 
Azoverbindungen, wie Azobis ( isobutyronitril ) (AIBN) oder 
Azobis- ( 4 - cyan- valer iansaure ) oder Peroxide, wie Dibenzoyl- 
peroxid, Dilauroylperoxid, tert . -Butylperoctoat , tert . - 

25 Butylperbenzoat oder Di- (tert . -butyl) -peroxid. Als Initiatoren 
fur die HeiShartung eignen sich auch Benzpinakol und 2,2 x - 
Dialkylbenzpinakole . Als Initiatoren fur eine bei 
Raumtemperatur durchgefuhrte Polymerisation werden Redox- 
Initiatorkombinationen, wie z.B. Kombinationen von Benzoyl- 

30 peroxid mit N,N-Dimethylsym. -xylidin oder N, N-Dimethyl-p- 
toluidin, verwendet. Dariiber hinaus sind auch Redoxsysteme 
bestehend aus Peroxiden und solchen Reduktionsmittel, wie z.B. 
Ascorbinsaure, Barbiturate oder Sulf insauren, besonders ge- 
eignet. 

35 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen, die eine 
oder mehrere Acrylesterphosphonsauren gemafi Formel (I) und 
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5 au&erdem auch einen Initiator fur die radikalische 
Polymerisation enthalten. 

Aufgrund der Hydrolysestabilitat der erf indungsgema£en 
Acrylesterphosphonsauren sind die Zusammensetzungen bei 
10 Raumtemperatur auch in Gegenwart von Wasser lagerstabil und 
eignen sich besonders als Adhasive oder Zemente vor allem fur 
dentale Anwendungen. 

Weiter bevorzugt sind Zusammensetzungen, die neben 
15 Acrylesterphosphonsaure und ggf. Initiator zusatzlich ein oder 
'*Hh mehrere rad i k a- lisch polymerisierbare Monomere enthalten. 

Als Comonomere eignen sich monof unktionelle und/oder 
mehrf unktionelle radikalisch polymerisierbare Monomere , 

20 insbesondere dif unktionelle Vernetzermonomere . Unter 

monofunktionellen Monomeren werden Verbindungen mit einer, unter 
mehrfunkti one lien Monomeren Verbindungen mit zwei und mehr 
radikalisch polymerisierbaren Gruppen verstanden. Fur die 
Herstellung von Adhasiven oder Dentalmaterialien eignen sich vor 

25 allem vernetzende bi- oder mehrf unktionelle Acrylate oder 
.jf Methacrylate, wie z.B. Bisphenol-A-di (meth) acrylat , Bis-GMA (das 
Additionsprodukt von Methacrylsaure und Bisphenol-A- 
diglyc idyl ether) , UDMA (das Additionsprodukt von 

Hydroxyethylmethacrylat und 2,2, 4 -Trimethylhexamethylendi - 

30 isocyanat) , Di-, Tri- oder Tetraethylenglykoldi (meth) acrylat , 
Trimethylolpropantri (meth) acrylat und Pentaerythrittetra (meth) - 
acrylat. Es eignen sich ebenfalls die durch Veresterung von 
(Meth) acrylsaure mit den entsprechenden Diolen zuganglichen 
Verbindungen Butandioldi (meth) acrylat, 1, 10-Decandioldi (meth) - 

35 acrylat und 1 , 12 -Dodecandioldi (meth) acrylat . 
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5 Besonders bevorzugte radikalisch polymerisierbare Monomere sind 
Acrylamide oder Hydroxyalkylacrylamide . 



10 



15 

& 



Auf Grund ihrer Hydrolysestabilitat sind Amide der allgemeinen 
Formel BX n besonders bevorzugt, in der 

B fur einen n-fach mit der Gruppe X' substituierten Kohl en - 
wasserstof f rest mit 1 bis 50 Kohlenstof fat omen steht, der 
eine oder mehrere der Gruppen O, S, NH, CO-NH, NH-CO, NH-CO- 
O, O- CO-NH und/ oder NH- CO-NH enthalten kann, 



X' fur die Gruppe 



O CHL 
II II 2 
— N-C-C— 

R 1 ' 



steht, die uber das S ticks tof f atom oder iiber C-2 an den Rest 
B gebunden ist, wobei die nicht mit B verbundene Bindungs- 
20 stelle einen Rest R 2 ' tragt, 

R 1 ' Wasserstof f , eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen 
oder ein Phenylrest 1st, wobei sich zwei oder mehr Reste X x 
einen Rest R 1 ' teilen konnen \ind wobei R 1 ' auch Bestandteil 
des Restes B sein kann, 

R 2 ' Wasserstof f , eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen 
oder ein Phenylrest ist, und 

30 n' eine Zahl von 2 bis 5 ist. 
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5 Bei der Gruppe X' handelt es sich urn N-substituierte 
Amidgruppen, die uber den Amidst icks toff oder uber das 
Kohlenstof f atom C-2 an den Reste B gebunden sind. 

Amide diesen Typs, bevorzugte Derivate davon und deren 
10 Herstellung werden in der DE 101 01 523 offenbart. 

Weiter bevorzugt sind Hydroxyalkylacrylamide der Formel 



in der 



O 



N"f^X"' 0H ) 

r:: 



m 



15 X" fur einen C^- bis C 12 -Alkylenrest oder C 7 - bis C 15 -Alkylenphe- 
nylenrest, vorzugsweise fur einen C 1 - bis C 10 -Alkylenrest 
und ganz besonders bevorzugt fur einen C x - bis C 8 - 
Alkylenrest steht, 

fur einen C x - bis C 10 -Alkylrest , Phenyl oder Wasserstoff 
steht, vorzugsweise fur einen C x - bis C 6 -Alkylrest oder Was- 
serstoff, besonders bevorzugt einen C x - bis C 3 -Alkylrest 
oder Wasserstoff steht, 




25 m u ,n u unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind, wobei m" + n" 
gleich 2 ist, und 

R 2 * fur Wasserstoff, Methyl oder X wx -OH steht, wenn m" groSer 
oder gleich 1 ist, oder fur X x>x -OH steht, wenn m" gleich 0 
30 ist, wobei eine der fur X" angegebenen Bedeutungen hat 

und vorzugsweise C^- bis C 6 -Alkylen, besonders bevorzugt C x - 
bis C 3 -Alkylen ist, und 
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wobei fur n u = 2 die beiden Reste R 1 * und fur m" = 2 die beiden 
Reste -X"- gleich oder verschieden sein konnen. Die obigen 
Hydroxyalkylacrylamide enthalten keine Aldehydgruppen. 

Bei den genannten Alkyl- und Alkylenresten handelt es sich vor- 
zugsweise urn lineare Gruppen. Verbindungen, bei denen m u und n u 
jeweils gleich 1 sind, sind besonders bevorzugt . Weiter bevor- 
zugt sind Verbindungen, die 1, 2 oder 3 Hydroxylgruppen pro 
Molekul aufweisen. 

Hydroxyalkyl amide diesen Typs, bevorzugte Derivate davon und 
deren Herstellung werden in der DE 102 28 540 beschrieben. 

Bevorzugte monof unktionelle radikalisch polymerisierbar Mono- 
mere, die sich besonders als Verdunnermonomere eignen, sind 
hydrolysestabile Mono (meth) acrylate, wie z.B. 

Mesitylmethacrylat , oder 2- (Alkoxymethyl) acrylsauren, wie z.B. 
2- ( Ethoxyme thy 1) acrylsaure, 2- (Hydroxymethyl) acrylsaure, N- 
mono- oder -disubstitiuierte Acrylamide, wie z.B. N- 
Ethylacrylamid, N, N-Dimethacrylamid, N- (2 -Hydroxyethyl) acryl- 
amid oder N- (2 -Hydroxyethyl ) -N-methyl-acrylamid, sowie N- 
monosubstituierte Methacrylamide , wie z.B. N-Ethylmethacrylamid 
oder - N- (2 -Hydroxyethyl) me thacrylamid und auSerdem N- 
Vinylpyrrolidon oder Allylether. 

Bevorzugte mehrf unktionelle radikalisch polymerisierbar Mono- 
mere, die sich besonders als Vernetzermonomere eignen, sind 
hydrolysestabile Urethane aus 2 - (Hydroxymethyl) acrylsaure und 
Diisocyanten, wie z.B. 2,2, 4 -Trimethylhexamethylendiisocyanat 
oder Isophorondiisocyanat , vernetzende Pyrrolidone, wie z.B. 
1, 6 -Bis (3-vinyl-2-pyrrolidonyl) -hexan, oder kommerziell 

zugangliche Bisacrylamide wie Methylen- oder Ethylen- 
bisacrylamid, bzw. Bis (meth) acrylamide, wie z.B. N, N x -Diethyl- 
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5 1, 3 -bis (acrylamido) -propan, 1, 3 -Bis (methacrylamido) -propan, 

1, 4-Bis (acrylamido) -butan oder 1 , 4 -Bis (acryloyl) -piperazin, die 
durch Umsetzung aus den entsprechenden Diaminen mit 
(Meth) acrylsaurechlorid synthetisiert werden konnen. 

10 Die Zusammensetzungen konnen eines oder mehrere der genannten 
Comonomere enthalten. Bevorzugt sind Zusammensetzungen, die 
mindestens ein mehrf unktionelles radikalisch polymerisierbares 
Monomer enthalten. 

15 Weiterhin konnen die erf indungsgemaSen Zusammensetzungen zur 

' Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten oder zur 
v 

Einstellung der Viskositat mit organischen oder anorganischen 
Partikeln gefiillt werden. Bevorzugte anorganische partikulare 
Fullstoffe sind amorphe kugelformige Materialien auf der Basis 
20 von Oxiden, wie Zr0 2 und Ti0 2 bzw. Mischoxiden aus Si0 2/ Zr0 2 
und/oder Ti0 2 , nanopartikulare oder mikrofeine Fullstoffe, wie 
pyrogene Kieselsaure oder Fallungskieselsaure sowie 
Minifullstof f e , wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver mit 

einer durchschnitt lichen TeilchengroSe von 0,01 bis 1 jam sowie 
25 rontgenopake Fullstoffe, wie Ytterbiumtrif luorid oder 
s nanopartikulare s Tantal (V) -oxid bzw. Bariumsulf at . 

Die erf indungsgemaSen Zusammensetzungen konnen weiterhin 
radikalisch polymerisierbare Phosphorsaurederivate enthalten. 

30 Bevorzugt sind hydrolysestabile Phosphorsaurederivate, wie 
(Meth) acrylamidoalkyldihydrogenphosphate, insbesondere 6- (N- 
Methacryloylamino) hexyl- und 2- (N-Methacryloylamino) etyhl- 
dihydrogenphosphat . Diese Verbindungen verbessern die 
Atzwirkung der Zusammensetzung und eignen sich daher besonders 

35 zur Herstellung selbst^tzender Dentalwerkstof f e , wie Adhasive 
und Zemente. Alkyl steht hier fur C x - bis C 12 -Alkyl, 
vorzugsweise fur bis C 6 -Alkyl. 



AuSerdem enthalten die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen 
vorzugsweise auch ein Losungsmittel , wie Ester, z.B. 
Ethylacetat, vorzugsweise Wasser, Ethanol, Aceton, 

Methylenchlorid, Acetonitril oder Mischungen davon. Bevorzugt 
sind Zusammensetzungen, die als Losungsmittel Wasser oder ein 
wasserhaltiges Losungsmittelgemisch enthalten. 

Zudem konnen die erf indungsgemafien Zusammensetzungen weitere 
Additive enthalten, z.B. Stabilisatoren, Aromas toffe, 
mikrobiocide Wirkstof f e , f luoridionenabgebende Additive , 
optische Auf heller, Weichmacher und/oder UV- Absorber . 

Zusammensetzungen, die ausschlieSlich hydrolysestabile 
Komponenten entsprechend der obigen Definition enthalten, 
stellen eine ganz besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm der 
Erfindung dar. 

Die erf indungsgemaSen Zusammensetzungen eignen sich besonders 
zur Herstellung von Dentalmaterialien, wie Zementen, 
beispielsweise von selbsthaf tenden Bef estigungs zementen, und 
insbesondere von Adhasiven. Solche Adhasive zeichnen sich durch 
eine sehr gute Haftung auf der Zahnhartsubstanz aus und sind 
unter _f euchten Bedingungen hydrolysestabil . 

Bevorzugte Dentalmaterialien enthalten die f olgenden 
Komponenten (a) , (b) , (c) , (d) , (e) und/oder (f ) : 

a) 0,5 bis 7 0 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 6 0 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-% 
Acrylesterphosphonsaure gemaS Formel (I) , 

b) 0,01 bis 15 Gew.-%, besonders, bevorzugt 0,1 bis 8,0 Gew.-% 
Initiator fur die radikalische Polymerisation, 
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5 c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% radikalisch polymerisierbares 
Monomer, 

d) 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 80 Gew.-%, besonders 
10 bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 20 

bis 60 Gew.-% Losungsmittel , 

e) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 10 

15 bis 20 Gew.-% (Meth) acrylamidoalkyl-dihydrogenphosphat , 

f) 0 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt - in Abhangigkeit von 
der Anwendung - 0 bis 20 Gew.-% (Adhasiv) oder 20 bis 75 
Gew.-% (Zement) Fullstoff. 
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Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen, die zumindest die 
Komponenten (a) , (c) und (d) enthalten. 



Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher 
25 erlautert . 



18 



Beispiele 

Beispiel 1 : Synthese von 2 - [2 -Dihydroxyphosphoryl) - 

ethoxymethyl] -acrylsaure-2 , 4 , 6-trimethyl- 
phenylester (MAPA) 

1. Stufe: 2- [2 -Dimethoxyphosphoryl) -ethoxymethyl] -acrylsaure- 
2 , 4 , 6-trimethyl-phenylester (MAPAME) 

Zu einer Losung aus 27,6 g (116 mmol) 2- [4- 
(Dimethoxyphosphoryl) -2-oxabutyl] -acrylsaure, die nach 

Literatur (N. Moszner, F. Zeuner, S. Pfeiffer, I. Schurte, V. 
Rheinberger, M. Drache, Macromol . Mater. Eng. 286 (2001) 225) 
durch partielle Hydrolyse von 2- [4- (Dimethoxyphosphoryl) -2- 
oxabutyl] -acrylsaureethylester hergestellt wurde, 1,33 g (11 
mmol) 4-Dimethylaminopyridin und 15,0 g (116 mmol) Mesitol in 
60 ml THF wurden portionsweise 24,5 g (128 mmol) N- (3- 
Dimethylaminopropyl) -N x -ethylcarbodiimid-hydrochlorid innerhalb 
von 3 h unter kraftigen Ruhren zugegeben. Die Mischung wurde 
liber Nacht bei Raumtemperatur weiterreagieren gelassen. Danach 
wurden die fliichtigen Bestandteile abgezogen und der 
zuruckbleibende olige Ruckstand in 250 ml Methylenchlorid 
aufgenommen. Die Mischung wurde mit 0 , 5N Salzsaure 
ausgeschuttelt , neutral gewaschen und uber wasserfreiem 
Natriumsulf at getrocknet . SchlieSlich wurden alle fliichtigen 
Bestandteile im Feinvakuum abgetrennt und das Rohprodukt 
mittels Saulenchromatographie gereinigt : Kieselgelsaule, 
Laufmittel THF/Toluol 1:1. Man erhalt 11,9 g MAPAME (29 % 
Ausbeute) als farbloses 01. 



l H-NMR (400 MHz , CDCl 3 , ppm) : 2.10 (s, 6H, 0-CH 3 ) , 2,17 (dt, 2H, 
PCH 2 ) , 2,27 (s, 3H, p-CH 3 ) , 3,75 (d, 6H, =CH 3 ) , 3,81 (m, 2H, 
PCH 2 CH 2 ) , 4,34s, 2H, OCH 2 C=) , 6,07 und 6,56 (2s, 1H, =CH 2 ) und 
6, 87 (s, 2H, C ar H) . 

13 C-NMR (CDC1 3 , 100 MHz): 16.1 (OC ar . C ar .CH 3 ) , 20.8 (OC ar . C ar . C ar . 
C ar CH 3 ), 24.8 (d, PCH 2 CH 2 , 1 J CP = 140.2 Hz), 52.3 (d, OCH 3 , 2 J CiP = 
6.5 Hz), 64.7 (PCH 2 CH 2 ) , 69.2 (OCH 2 C=) , 127.4 (C=CH 2 ) , 129.2 

(C ar H) , 129.7 (OC^.fi.r.CHj) , 135.4 (OC ar . C ar . C ar . £„. CH 3 ) , 136.4 

(C=CH 2 ) , 145.7 (OC ar .) , 163.7 (C=0) . 

31 P-NMR (CDC1 3 , 162 MHz): = + 32.5. 

2. Stufe: 2- [2-Dihydroxyphosphoryl) -ethoxymethyl] -acrylsaure- 
2,4, 6-trimethyl-phenylester 

Zu einer Mischung von 9,83 g (27,6 mmol) der Verbindung MAPAME 
und 2,7 mg Phenothiazin MEHQ wurden 10,56 g (69 mmol) 
Trimethylsilylbromid vorsichtig unter Argon zugetropft und 3 h 
bei 4 5 °C geriihrt. Dann wurde die Mischung am 
Rotationsverdampf er eingeengt, mit 60 ml Methanol versetzt, 
uber Nacht geriihrt, im Feinvakuum eingeengt und bis zur 
GewicHtskonstanz getrocknet. Es blieben 8,77 g (97 % Ausbeute) 
eines sehr zahen Oles von MAP A zuruck. 

1 H-NMR (CDC1 3 , 400 MHz): = 2.08 (s, 6H, 0-CH 3 ) , 2.18 (dt, 2H, 
PCH 2 ) , 2.26 (s, 3H, p-CH 3 ) , 3.82 (m, 2H, PCH 2 CH 2 ) , 4.31 (s, 2H, 
OCH 2 C=) , 6.06, 6.55 (jeweils s, 1H, =CH 2 ) , 6.86 (s, 2H, C ar .H) , 
9.48 (br, 2H, POH) . 

13 C-NMR (CDC1 3 , 100 MHz): = 16.2 (OC ar . C ar . CH 3 ), 20.8 (OC ar . C ar . 
C ar . C ar . CH 3 ) , 26.8 (d, PCH 2 CH 2 , 1 J CP = 143.6 Hz), 64.6 (PCH 2 CH 2 ) , 
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69.2 (OCH 2 C=) , 127.9 (C=CH 2 ) , 129.2 (C ar H) , 129.7 (OC ar . C ar . 
CH 3 ) , 135.4 (OC ar . C ar . C ar . C ar . CH 3 ) , 136.1 (C=CH 2 ) , 145.7 (OC ar .), 
163 . 8 (C=0) . 

31 P-NMR (CDC1 3/ 162 MHz): = + 33.6. 

Beispiel 2 ; Untersuchung der Hydrolysestabilitat von MAPA 

Es wurde eine 2 0%ige Losung von MAPA, stabilisiert mit 2 00 ppm 
2 , 6-Di-t-butyl-4-methylphenol, in D 2 0/EtOH-d 6 (1:1) hergestellt, 
diese bei 3 7 °C gelagert und ^-NMR-spektroskopisch untersucht . 
Nach einer Standzeit von 2 Monaten konnten keine Veranderungen 
des 1 H-NMR-Spektrums festgestellt werden. 
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Beispiel 3 : Herstellung chemisch har tender Adhasive auf der 

Basis von MAPA 

Zur Untersuchung der Dentinhaf tung auf Rinderzahndentin wurden 
Adhasive mit folgender Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%) 
hergestellt : 



Tabelle 1 

Zusammensetzung und Haftwerte fur dentale Adhasive auf der 

Basis von MAPA 



MAPA 


Comonomer 


Wasser 


Initiator 


Haftwerte 


16 % 


17 % HMA x> 


60 % 


7 % 


9,1 ± 2,1 
MPa 


16 % 


17 % MAHP 2) 


60 % 


7 % 


11, 0 ± 3,5 
MPa 


20 % 


13 % HEMAM 31 


60 % 


7 % 


11, 0 + 2,0 
MPa 


16 % 


17 % DEPBAM 41 


60 % 


7 % 


8,8 ± 2,4 
MPa 



1) HMA = 2- (Hydroxymethyl) acrylsaure 

2> MAHP = 6- (N-Methacryloylamino) hexyl-dihydrogenphosphat 

3> HEMAM = N- (2 -Hydroxy ethyl) -N-methyl -acrylamid 

4) DEPBAM = N, -Diethyl- 1, 3 -propylen-bisacrylamid 



Rinderzahne wurden so in Kunststof f zylinder eingebettet, daS 
sich das Dentin und der Kunststoff in einer Ebene befanden. Mit 
einem kleinen Pinsel wurde jeweils eine Schicht der obigen 
Adhasive 15 s in die Dentinoberf lache einmassiert und mit einem 
Luftblaser leicht verblasen. Auf die Adhasivschicht wurde ein 
niit einem selbsthartenden Zement beschichteter # 

vorpolymerisierter Zylinder aus dentalem Kompositmaterial 
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(Tetric Ceram, Firma Ivoclar Vivadent AG) aufgebracht und 10 
Minuten im Dunkeln ausgehartet . AnschlieSend wurden die 
Prufkorper 24 h bei 3 7 °C in Wasser gelagert und die 
Scherhaf tf estigkeit gemafi der ISO-Richtlinie „ISO 1994 - ISO TR 
11405: Dental Materials Guidance on Testing of Adhesion to 
Tooth Structure w bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengef aSt . Sie zeigen, daS die erf indungsgemafien 
Acrylesterphosphonsauren nicht nur hydrolysestabil sind sondern 
auch eine hohe Haftung zwischen Dentin und Kompositmaterial 
gewahrleisten. 
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Patentanspruche 

Acrylesterphosphonsaure der allgemeinen Formel (I) , 
Stereoisomere davon und Mischungen von diesen, 



O 

- -O^^f^^O— R— P— OH 

T Ah 



Formel I 



n 



in der 

n 1 oder 2 ist, 
mit der MaSgabe, daS 

fur n = 1 R 1 die Bedeutung 




R 




und fur n = 2 R 1 die Bedeutung 



5 R R 4 



5 R R 4 




5 R R 4 




5 R R 4 




hat; 
R 2 



ein C : bis C 12 -Alkylenrest , C 4 -C e -Cycloalkylenrest 
oder C 7 - bis C ls -Alkylenphenylenrest ist; 
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R 3 - Wasserstoff , ein C x - bis C 5 -Alkylrest oder ein 

C x - bis C 5 -0-Alkylrest ist; und 
R 4 , R 5 unabhangig voneinander jeweils fur einen C^- bis 

C 5 -Alkylrest oder einen bis C 5 -0-Alkylrest 

stehen. 

Acrylesterphosphonsaure nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet , daS eine oder mehrere der Variablen der 
Formel (I) unabhangig voneinander die folgenden Bedeutung 
haben: 

n =1, 
R 1 




R 2 = ein C, bis C 6 -Alkylenrest ; 

R 3 = Wasserstoff, ein C x - bis C 3 -Alkylrest ; und 

R 4 , R 5 = unabhangig voneinander ein C 1 - bis C 3 -Alkylrest . 

Acrylesterphosphonsaure nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Reste R 2 , R 3 , R 4 und/oder R 5 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe CI, Br, CH 3 0, OH, COOH, CN, =0, 
=S, =NR 6 oder -NR 7 -C0-C (=CH 2 ) CH 2 -Y-R 8 -PO (OH) 2 substituiert 
sind, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander jeweils fur 
Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten C x - bis 
C 10 -Alkyl- oder C 6 - bis C 10 -Arylrest stehen und R 8 ein 
geradkettiger oder verzweigter C x - bis C 10 -Alkylen- oder C 6 - 
bis C 14 -Arylen-Rest ist. 
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Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet , daS sie eine 
Acrylesterphosphonsaure nach einem der Anspruche 1 bis 3 
enthalt . 

Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS sie zusatzlich ein radikalisch polymerisierbares 
Monomer enthalt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daS sie als radikalisch polymerisierbares Monomer ein 
Acrylamid und/oder ein Hydroxyalkylacrylamid enthalt . 

Zusammensetzung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, da£ sie ein monof unktionelles und/oder ein 
mehrfunktionelles radikalisch polymerisierbares Monomer 
enthalt . 

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS sie als monof unktionelles radikalisch 

polymerisierbares Monomer ein oder mehrere 

hydrolysestabile Mono (meth) acrylate , Mesitylmethacrylat , 
ein oder mehrere 2- (Alkoxymethyl) acrylsauren, 2- (Ethoxy- 
methyl) acrylsaure, 2- (Hydroxymethyl) acrylsaure, ein oder 
mehrere N-mono- oder N-disubstitiuierte Acrylamide, N- 
Ethylacrylamid, N, N-Dimethacrylamid, N- (2- 

Hydroxyethyl) acrylamid, N- (2-Hydroxyethyl) -N-methyl- 

acrylamid, ein oder mehrere. N-monosubstituierte Meth- 
acrylamide, N-Ethylmethacrylamid, N- (2- 

Hydroxyethyl) methacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, Allylether 
oder eine Mischung von zwei oder mehr dieser Monomere 
enthalt . 
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9. Zusammensetzung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet , daB sie als mehrf unktionelles radikalisch 
polymerisierbares Monomer ein oder mehrere Urethane aus 2- 
(Hydroxymethyl) acrylsaure und Diisocyanate, 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat , Isophorondiisocyanat , 
ein oder mehrere vernetzende Pyrrolidone, 1 , 6-Bis (3 -vinyl - 
2-pyrrolidonyl) -hexan, ein oder mehrere Bisacrylamide, 
Methylenbisacrylamid, Ethylenbisacrylamid, ein oder 
mehrere Bis (meth) acrylamide, N, -Diethyl- 1 , 3- 
bis (acrylamido) -propan, 1, 3 -Bis (methacrylamido) -propan, 
1, 4 -Bis (acrylamido) -butan, 1 , 4 -Bis (acryloyl) -piperazin 
oder eine Mischung aus zwei oder mehr dieser Monomere 
enthalt . 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie zusatzlich einen Initiator fur die 
radikalische Polymerisation enthalt. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie zusatzlich Fullstoff enthalt. 



12. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie zusatzlich Losungsmittel enthalt. 

13. Zusammensezung nach einem der Anspruche 4 bis 12, dadurchg 
gekennzeichnet, daS sie zusatzlich ein 
(Meth) acrylamidoalkyl-dihydrogenphosphat enthalt. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie 

a) 0,5 bis 70 Gew.-% Acrylesterphosphonsaure nach 

Anspruch 1 oder 2; 
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b) 0,01 bis 15 Gew.-% Initiator fur die radikalische 
Polymerisation; 

c) 0 bis 80 Gew.-% radikalisch polymer is ierbares 
Monomer; 

d) 0 bis 95 Gew.-% Losungsmittel ; 

e) 0 bis 50 Gew.-%, (Meth) acrylamidoalkyl- 
dihydrogenphosphat , 

und/ oder 

f) 0 bis 75 Gew.-% Fullstoff enthalt. 

15. Verwendung einer Zusammensetzung gemaS einem der Anspruche 
4 bis 14 als Dentalmaterial . 

16. Verwendung nach Anspruch 15 als Zement oder Adhasiv. 

17. Verwendung einer Acrylesterphosphonsaure gemaS einem der 
Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung eines Dentalmaterials . 



Zus ammenf as sung 



Acrylesterphosphonsauren der allgemeinen Formel (I) , 
Stereoisomere davon und Mischungen von diesen, 




Formel I 



* J n 

wobei n 1 oder 2 ist-, mit der MaSgabe, daS fur n = 1 R 1 die 
Bedeutung 



und fur n = 




hat; R 2 ein C x bis C 12 -Alkylenrest , C 4 -C 8 -Cycloalkylenrest oder 
C 7 - bis C 15 -Alkylenphenylenrest ist; R 3 Wasserstoff, ein C^- bis 
C 5 -Alkylrest oder ein C x - bis C 5 -0-Alkylrest ist; und R 4 , R 5 
unabhangig voneinander jeweils fur einen C 1 - bis C 5 -Alkylrest 
oder einen C x - bis C 5 -0-Alkylrest stehen. 



